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(57) Abstract 

The invention relates to the means for producing antiinuling i.iainls containing organopolysiloxane as binder and lieavy-mctal-lTec 
microencapsulated biocides as active substances. 

(57) Zusarnnienlassun^ 

Hcschricbcn wcrdcn .Vliticl zur Herstelking von Antifoiilingbeschiclitungen, die Organopolysiloxane als Bindemittel und 
rnikrovcrkapseiic schwennelallfreie Biozide als ''VirkstotT on thai ten. 
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Antifonlingbcschichtuim 

Die Erfindung betrifft Miilel zur Hcrstellung von Antifoulingbeschichtungen, die 
Organopolysiloxane als Bindeinittel und Biozide als Wirkstoff enthalten. 

Die Antifoulingbeschichtungen dienen zum Schutz von Gcgcnstiinden vor 
Bewiichs, insbesoudere von Schiffskorpcrn, Sicben, Nctzen, Bauwcrken, Kai- 
anlagen, Signalanlagen und Gcgcnstiinden, vvelchc mit See- odcr BrackAvasser in 
Verbindung konimcn. 

Die Bcwuchsbildung stelU insbesondere bei Schiffen ein grofics Problem dar, da 
z.B. der Rcibungswiderstand erhoht wird und infolge des gesteigertcn 
Encrgieverbrauchs und haufigen Trockendockaufenthaltcn die Bctricbskostcn 
deutlich gesteigert werdcn. Aus diesem Grund wcrdcn Antifoulingbeschichtungen 
zur Verhindemng von Bewoichscn durch Algcn, Seepocken, Rohrenwurmern, 
Muschcin odcr andcren Mecrcsorganisnien seit langcm angcwendet. 

Dabei kann man prinzipiell zwischca biozidhalligen und biozidfreien Antifouling- 
beschichtungen untcrscheiden. 

Biozidfreie Antifoulingbeschichtungen besitzen Antihaftcigenschaften, d.h., das 
Festsetzen von Meeresorganismen soli physikaiisch verhindcrt wcrdcn. In der US- 
A 5 298 060 wird z.B. ein System auf Basis von Organosiliconiliissigkciten in 
Kombination mit Organosiliconpolymcrcn bcschricben. Die Wirksamkeit der 
biozidfreien Antifoulingbeschichtungen ist iedoch begrenzt, so daB dcnnocli eine 
mechanische Reitiigufig des Schiffsrumpfes oder der Unterwasserkonstruktion in 
relativ kurzen Zeitraumen notwendig wird. 

Des wciteren sind Antifoulingbeschichtung die Biozide enthalten bekannt (US-.^V 
4 769 398). Durch die Biozide werden die bewuchsbiidendcn Organismen 
abgetotet. Obliche Antifoulingbiozide sind organische Zinnverbindimgen oder auch 
Kupfcr- .\ntimon und Wismutverbindungen. Der Nachteil dieser Biozide ist ihre 
geringe Umweltvertaglichkcit. Besonders probicmatisch sind schwermetallhalige 
Antifoulingbiozide, da dicse eine Kontamination des Scewassers und des 
.Seebodens, in.sbesondere im Rereicii von Hiifen vemrsachen. Die in der US-A 
4 769 .•>9S aucii t^rwahnten reifi organisciien Biozide weiscn dagegen keine gute 
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Langzcitvvirkung auf, da dcr VVirkstoff olTcnsichtlich bereits in der Beschichtung 
vorzeitig abgebaut wird. 

Die Aufgabe dcr vorliegenden ErFindung ist daher die Bereitstellung einer 
hochwirksamen Antifoulingbeschichtuiig mit guter Langzeitwirkung und vcrbcsscr- 
5 ter Umweltvertraglichkeit. 

IJberraschcnderweise v/urde nun gcfunden, dal3 Antifoulingbeschichtungen mit 
schvvciTnetallfreien Bioziden deudich vcrbesseite Antifoulingeigenschaften, verbun- 
dcn mit eincr guten Langzeitwirkung und verbessener Umweltvertraglichkeit auf- 
weisen, wenn als Bindemitte! in der Antifoulingbeschichtung Organopolysiloxane 
10 venvcndet werden. 

Gcgcnstand dcr Erfindung sind somit Mittci cnthaltend a) mindestcns ein 
Organopolysiloxan und b) mindestcns ein schwermetallfreics Biozid. 

Die gute Antifoulingwirkung dcr erfmdungsgemafien Kombination aus sclnver- 
metallfreiem Biozid und Organopolysiloxan als Bindemittel wird bei der ernn- 
15 dungsgemiiBen Antifoulingbeschichtung offensichtlich durch einen Synergismus 
aus biologischcr Wirkung des Biozids und physikalischer Wirkung dcs Organo- 
polysiloxans hcrvorgcrufen. 

Die errlndungsgemaR vorzugsweise cingesctzien Organopolysiloxane wie Silicon- 
harze, Silicon-Kautschuksysteme, organomodifizierte Poiysiloxanc wie Polyether- 

20 siloxane, epoxy- oder aminofunktionelle Siloxanc und Siliconacrylatc und/oder 
Organosilicon Copolyniere weisen durch ihre hydrophobe Obcrflache einerseits 
eine Antihaftwirkung auf. Dies rcduziert den Bcwiichs von Algcn, Sccpocken, 
Rohrenwurmcrn, Muschcln oder andcrcn Meercsorganismen an der Obertliiche von 
Schiffsriimpfen und Untcrwasserkonstruktioncn. Gleichzeitig bewirkt die ei"tln- 

25 dungsgemaBe hydrophobe Polymermatrix, dafi die darin enthaltenen schwennetail- 
freien Biozide eine verbessepLC Langzeitwirkung aufweisen. Dies trifft insbe- 
sondere fitr die in der bevorzugten Ausfiiharngsform eingesetzten, im Seewasscr 
abbaubarcn Biozide zu. 

In einer besonders bevorzugten /Vusfuhrungsform der Brfmdung wird die 
30 Langzcitv/irkung durch cine zusatziichc Vlikrovcrkapslung des schwcrmetallfreien 
Biozids noch erhdht. 
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Als Biozide eigncn sich vorzugsvveise schvvcrmctallfrcic Algizidc, Furmiz.ide, 
Insektizide, Mollusldzide und Baktcrizidc wic z.D. 

Triazole: 

Azaconazole, Bromuconazolc, Cyproconazole, Dichlobutrazol, Diniconazoie, 
Hexconazole, Metcon;izole, Penconazole, Propiconazole, Tebuconazolc, Amitrole, 
Azocyclotin, Epoxyconazole, Bitertanol, Difcnoconazolc, Fcnbuconazole, 
Fenchlorazole, Fencthanil, Fluquinconazolc, Flusilazolc, Flutriafol, Imiben- 
conazoic, Isozofos, Myclobutanil, Paclobutrazol, (±)-cis-l-(4-Cl)lorphenyl)-2-(lH- 
l,2,4-triazoM-yl)-cycloheptanol, Tetraconazole, TriadimeFon, TriadimcnoL 
Triapenthenol, Triflumizole. Triticonazole, Unicoiiazole sowie deren Metallsalze 
und Saureaddukte. 

Imidazole: 

Imazalil, Pefurazoate, Prochloraz, Triflumizolc. 

Thiazolcarboxanilidc wie 2\6'-Dibromo-2-meMiyl-4-trifluoromethoxy-4'-lrifIuoro- 
methyM,3-thiazoIe-5-carboxanilide sowie deren Metallsalze und Saureaddukte. 

Succinat-Dehydrogenase Inhibitoren wie: 

Fenfuram, Furcarbanil, Cyclafluramid, Furmccyclox, Seedvax, Metsulfovax, 
Pyrocarbolid, Oxycarboxin, Shirlan, Mcbcnil (MepronilX Bcnodanil, Flutolanil 
(Moncut); 

Naphthalin-Derivate wie: 
Terbinafine, Naftifine, Butenafine; 

Sulfcnamidc wic Dichlofluanid, Tolylfluanid, Folpet, Fluorfolpet; Captan, 
Captofol; 

Benziinidazoie wie Carbendazim, Benoriiyl, Furathiocarb, Fuberidazole, Thiopho- 
ruunieUwl, Thiabendazole oder deren Salze; 
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Morpholindcrivatc wic Tridcmorph, Fenpropimoqih, Falimorph, DimeLhornorph, 
Dodemorph; Aldiniorph, Fenpropidin und ihre ar>'lsulfonsauren Salze, wie z.B. p- 
Toluolsulfonsaure und p-Dodecylphenyl-sulfunsaure; 

Dithiocarbamatc, Cufraneb, Ferbam, Mancopper, iVIancozcb, Mancb, Mctam, 
5 Metiram, Thiram Zcneb, Ziram: 

Benzthiazolc wic 2-Mcrcaptobenzothiazol; 

Benzamide wie 2,.6-Dichloro-N-(4-tTifluorometliylbenzyl)-benzamide; 
Borverbindungen wie Borsaure, Borsiiureester, Borax; 

Formaldehyd und Formaldehydabspaltende Verbindungcn wie Bcnzylalkoholmono- 
10 (poly)-hemiformal, Oxazolidine, Hcxa-hydro-S-triazinc, N-Mcthylolchloracctamid, 
Paraformadehyd, Nitropyrin, Oxolinsaurc, Tccloftalam; 

Tris-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-aluminium; 

N-MeLhylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-melhylisothiazolin-3-on, 4,5-Dichloro-N- 
octyiisotliiazolin-3-on, N-Octyl-isothiazoIin-3-on, 4,5-Trimethylen-isothiazolinone, 
15 4,5-Benzisothia2olinone; 

Aldehyde wie Zimtaldchyd, Formaldehyd, Glutardialdehyd, B-Bromzimtaldehyd; 
Thiocyanate wie ThiocyanatomethyhhiobenzothicizoL Methylenbisthiocyanat, usw; 

quarlare Animoniuinverbindungen wie Benzyldimeihyltetradecylammoniumchlorid, 
Benzyldimedwldodecylammoniumchlorid, Didccyldimethyiammoniumchlorid; 

20 lodderivate wie Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-lod-2-propinyl-alkohoI, 4-Chlor- 
phcnyl-3-iodpropargyl formal, 3 -Brom-2,3-diiod-2-propenylethy I carbamate 2,3,3-Tri- 
iodallylalkohoi, 3-Broni-2,3-diiod-2-propenylalkoho!, 3-Iod-2-propinyi-n-butyl- 
carbamat, 3-Tod-2-propinyi-n-butylliarnstolT, 3-lod-2-propinyI-n-hexylcarbarnat, 3- 
[od-2-propinyi-cyclohexylcarbamat, 3-!od-2-propinyl-phenylcarbamat; 

25 Phenolderivatc wie Tribroniplienol, Tetrachlorphenol, 3-Mechyl-4-chlorphenol, 
3,5-Dimeihyl-4-chlornhenol, x^henoxyethanoi, Dichlorphen, o-IMicnyl phenol, m- 
Phenyl phenol, p-Phenyl phenol, 2-Benzyl-4-ohlorphenol und deren Alkali- und 
Erdai k al i rn ctall sal zc. 
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Mikrobizide mit aktivierter Hatogcngaippe wie Chloracctamid, N-Methylolchlor- 
acetamid, Bronopol, Bronidox, Tectamer wic 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol, 2- 
Brom-4'-hydroxy-acetophenon, 2,2-Dibrom-3-nitril-propionamid, l,2-Dibrom-2,4- 
dicyanobutan, B-Broin-B-nitrostyrol; 

5 Pyridine wic l-F-Iydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, Cu-, Mn-, Zn-Salze), 
Tetrachlor-4-inethylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mepanipyrim, Dipyrithion; 

Dialkyldithiocarbamate wie Na-Salzc von Dialkyldithiocarbamaten, .Tetrarnetliyl- 
thiuramdisulfid^.Kaliam-N-methyl-dithiocarbamat; 

Nitrile wie 2,4,5,6-Tetrachlorisophtlialodinitril, Dinatrium-cyano-dithioimidocarba- 
10 mat; 

Chinoline wie 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze; 
Mucochlorsaure, 5-Hydroxy-2(5H)-ruranon; 

4,5-Dichlorodithiazolinon, 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Triniethylendiihiazolinon, 
4,5-Dichlor-(3H)-!,2-dithiol-3-on, 3,5-Diinethyt-letrahydro-I,3,5-thiadiazin-2-thion, 

15 N-(2-p-Chlorbenzoylethyl)-hexaminiuinchlorid, Kali um-N-hydroxy methyl -N'- 
methyl-didiiocarbamat, 

2-Oxo-2-(4-hydroxy-phenyl)acethydroxini.saurc-chlond, 

Phenyi-(2-chior-cyan-viayl)sulfon, 

Phenyl-( i ,2-dichlor-2-cyan-vinyl)sulfon; 

20 Desweiteren werdcn auch gut wirksame iVIittcl mit den folgenden VVirkstoffen her- 
gesteilt: 

Fungi zide; 

Vlethyl-(E)-nietlioximino[a-(o-tolyloxy)-o-rolyl]acetatc, Methyl-(E)-2-{ 2-[6-(2- 
cyanphenoxy)-pynmidin-4-yl-oxylphenyl }-3-mcthoxyacrylat, 
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Acypctacs, 2-Aniinobutane, Ampropylfos, Anilazine, Benalaxyl, Bupirimate, 
Chinomethionat, Chloroneb, Chlozolinate, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezine, 
Dichloram, Diethofencarb, Dimethirimol, Diocab, Dithianon, Dodinc, Drazoxolon, 
Eciifenphos, Ethirimol, Etridiazolc, Fcnarimol, Fenitropan, Fentin acetate, Fentin 
5 Hydroxide, Ferimzonc, Fluazinam, Fluromide, Flusuifamide, Flutriafol, Fosetyl, 
Fthalidc, Furalaxyl, Gua7.atine, Hymexazol, Iprobenfos, Iprodione, Isoprothioiane, 
Meialaxyl, MethasuHbcarb. Nitrolhal-isopropyl, Nuarimol, Ofurace, Oxadiyl, 
Perflurazoatc, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperatin, Procymidone, 
Propamocarb, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyroquilon, Quintozenc, Tar Oils, 
10 Tccnazene, Thicyofen, Tluop!ianatc-rn ethyl, Tolclofos-meihyl, Triazoxide, 
Trichlamidc, Tricyclazolc, Triforinc, Vinciozolin. 

Insektizide: 

Phosphorsaureester wie Azinphos-ethyl, Azinphos-methyl, a-l(4-Chlorphenyl)-4- 
(0-ethyl, S-propyOphosphoryloxy-pyrazol, Chlorpyrifos, Coumaphos, Demeton, 
15 Dcmeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimcthoatc, Ethoate, Ethoprophos, 
Etrimfos, Fcnitrothion, Fcnthion, Hcptcnophas, Parathion, Parathion-mcthyl, 
Phosalonc, Phoxim, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos-melhyl, Profcnofos, Protliiofos, 
Sulfprofos, Triiizophos und Trtchlorphon; 

Carbamate wie Aldicarb, Bendiocarb, a-2-(l-iVIethylpropyl)-pheny}mcthylcarbamat, 
20 Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran, Carbosulfan, Cloethocarb, 
Isoprocarb, Meihomyl, Oxamyl, Pirimicarb, Promccarb, Propoxur und 'I hiodicarb; 

Organosiliciumverbindiingcn, vorzutzsweise Dimethyl(phenyl)silyl-meihyl-3- 
phenoxy benzyl ether wie Dimetiiyl-(4-ethoxyphenyl)-silylmethyl-3-phenoxy- 
benzylether oder 

25 (Dimethylplienyi)-silyl-methyl-2-phenoxy-6-pyndyimethylether wie z.B. Dimethyl- 
(9-ethoxy-phenyi)-silyimethyl-2-phenoxy-6-pyridyimcchyiethcr oder [(Plicnyl)-3-(3- 
phcnoxyphenyl)-pi*opylj(dimethyl)-silane wie z.B. (4-Ethoxyphenyl)-[3-(4-nuoro-3- 
phenoxy phenyl -propyl Jdimcihy I -silan, Silatluofen; 

Pyreiiiroide wie Alleihriti, Alphaineihrin, Bioresinetlirin, Byfenthriii, Cvcioprothrin, 
30 CyHuthrin, Decameihriii, Cyhalothrin, Cypermethrin, Dettamethrin, Alpha-cyano-3- 
phcnyl-2-niethylbenzyl-2,2-dimethyl-342-chlor-2-tril-luor-niethylvinvl)cyciopropan- 
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carboxylat, Fcnpropathrin, Feiiflullirin, Fenvalcrate, Flucythrinale, Flumeihrin, 
Fluvalinate, Permethriii^ Resiiielhrin unci Traloincthrin; 

Nitroimine und Nitroniethylene wie l-[(6-Clilor-3-pyridinyl)-methyl]-4,5-dihydro- 
N-nitro- 1 H-imidazol-2-aniin (Imidacioprid), N-[(6-Chlor-3-pyridyr)methyl-]N^- 
5 cyano-N*-mcthyIacctamide (NI-25); 

Abamectin, AC 303, 630, Acephate, Acrinathrin. Alanycarb, Aldoxycarb, Aldrin, 
Amitraz, Azamethiphos, Bacillus thuringiensis, Phosmct, Phosphainidon, 
Phosphinc, Prallethrin, Propaphos, Propetamphos, Prothoatc, Pyraclofos, 
Pyrethrins, Pyridaben, Pyridafenthion, Pyriproxyfcn, Quinalphos, llH-7988, 

10 Rotenone, Sodium fluoride, Sodium hcxafluorosilicatc, Sulfotcp, Sulfuryl tluoride, 
Tar Oils, Tcflubcnzuron, Tcfluthrin, Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 
Tetramethrin, 0-2-tert.-Butyl-pyrimidin-5-yl-o-isopropyl-phosphorolliiate, 
Thiocyclam, Thiofanox, Thiometon, Tralomethrin, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidoihiori, Verticillium Lacanii, XMC, Xylylcarb, Benfuracarb, Bcnsultap, 

15 Bifenthrin, Bioallcthrin, MERbioallethrin (S)-cyclopentenyl isomer, Bromophos, 
Bromophos-ethyl, Buprofezin, Cadusafos, Calcium Polysuifide, Carbophenothion, 
Cartap, Chinomethionat, Chlordane, Chlorfcnvinphos, Chlorfluazuron, 
Chlormcphos, Chloropicrin, Chlorpyrifos, Cyanophos, Bcta-Cyfluthrin, Alpha- 
cypermethrin, Cy ophenothrin, Cyromazine, Dazomet, DDT, Demeton-S- 

20 methylsulphon, Diafenihiuron, Dialifos, Dicrotophos, Diflubenzuron, Dinoseb, 
Deoxabenzofos, Diaxacarb, Disulfoton, DNOC, Empenthriri, Endosulfan, EPN, 
Esfenval crate, Ethiofcncarb, Ethion, EtoFenprox, Fenobucarb, Fcnoxycarb, 
Fensulfothion, Fipronil, Flucycloxuron, Flufenprox, Flufcnoxuron, Fonofos, 
Formctanatc, Formothion, Fosmediilan, Furathiocarb, Hcptachior, llcxafluinuron, 

25 Hydramcdv/lnoi), Hydrogen Cyanide, Mydroprene, IPSP, Isazofos, Isofenphos, 
Isoprothioiane, Isoxathion, lodfenphos, Kadethrin, Lindane, Malalliion, Mecarbam, 
Mephosfolan, Mercurous, chloride, Metain, Metarihizium, anisopiiae, Methacrifos, 
Methamidopiios, MeUiidaUiion, Methiocarb, Methoprene, Methoxychlor, Methyl 
isothiocyanate. Metholcarb, Mevinphos, Monocrotophos, Naled, Neodi prion 

30 sertifer NPV, Nicotine, Omethoate, Oxydemeton-mcthyl, Pentachlorophenol, 
Petroleum oils, Phenothrin, Phenthoate, Phorate; 

Molluscicidcs: 

Feniinacerate, Metaidehyde, Metliiocnrb. Niclosamide, Thiodicarb, Trimethacarb; 
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Algicide: 

Dichlororphen, Endolhal, Fentinacetate, Quinoclamine; 
Herbicides: 

Diuroii, Dichlorophen, Endothal, Fentinacct, Quinochlamine. 

Als Biozide eignen sich vorzugsweise Algizide wie Diurori, Dichlorophen, 
Endothal, Fcntinacetat, Quinoclamine, MoUuscicide wie Fcntinacctat, Metaldehyd, 
Methiocarb, Niclosamide Thiodicarb und Triincthacarb, Fungizidc wie Dichlo- 
tluanid, Tolylfluanid, lodpropargylbutylcarbamat, Fluortbipet und Azole wie Tebu- 
conazole oder herkbmmliche AntifoulingwirLstoffe wie 2-(N,N-Dimelhyhliiocar- 
bamoyIthio)-5-nitrothiazyl, Tetrabulyldistannoxan, 2-tcrt. -Butyl ami no-4-cy cio- 
propyiamino-6-methylthio-l,3,5-triazin, 4.5-Dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-on, 
2,4,5,6-Tetrachloroisophthalodinitril, Tetramethylthiuranidisulfid, 2,4,6-Trichlor- 
phenylmaleinimid, 2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, Diiodmethyl- 
paratrylsulfon, Thiabendazole Tetraphenylboronpyridinsalz, Natriumsalz von 
2-PyridinLhiol- 1 -oxid. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Biozide sind auch Benzothiophen-2-carboxamid-S,S- 
dioxide der Formel (I) 




in welchcr 

fur gegebenenfalls substituiertcs AlkyI, tur Alkenyi oder Alkinyl, fiir 
Jewells gegebenenfalls substimiertes Cycioaik^l oder Cycloalkylalkyl, oder 
fiir jcweils gegebenenfalls substiiuieiies Aralk-yd, Aralkenyl, Aralkinyl oder 
An/I steht. 



lur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls subsiituicrtes Alkyi steht oder 
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R unci iV gemcinsani mit dein Stickslofiiitom an welches sie uebunden sind fur 
einen gcgebciienfalls substituicrten Heterocyclus stehen und 

R'\ R^ und R'' unablnlngig vorieinandcr jcweils fur Wasserstoff, Halogen, 
Cyano, Nitro, Alky!, Alkoxy, Alk-ylthio, Halogeiialkyl^ Halugcnalkoxy oder 
Halogcnaikyithio stehen. 

Insbesondere bevorzugt ist die Vcrbindung N-Cyclohexylbenzothiophen-2-carb- 
oxannd-S,S-dioxid. 

Besondcrs gute Wirkungcn werden auch mit Wirkstoffkombinationcn vozugsvveise 
der gcnanntcn Biozidc erziclt. 

Besondcrs bevorzugt sind diejenigon Biozide die abbaubar sind. 

(inter abbaubar im Sinne der Erfindung werden solche Biozide vcrstandcn, die im 
Meenvasser bei 25°C eine Halbwertszeit von wcnigcr 180 Tagen, vorzugsweise 
vveniger als 90 Tagcn aufweiscn. Der Mcchanismus der Abbaurcaktion ist fur den 
erfmderischen Hffckt nicht cntschcidend. Es kann ein chemischcr Abbau durch 
z.B. Hydrolysc oder Oxidation, ein phv-^tocheniischer Abbau oder ein biologischer 
Abbau durch Microorganismen sein. 

Beispiele fur geeignete abbaubare VVirkstoffe finden sich beispiel:;\veisc in der 
Gruppe der Phenoxiessigsauren, Harnstoffe, Tliioharnstoffc, Thiocarbanuite, 
Sulfamide und Halogenaromatcn. 



Bcvorzugtc Biozide sind: 



Diuron 


3-(3,4-Diclilorphenyl)- 1 , i -dimethylharnstoff 




V-V NH N 




/ 1 




CI 

i 
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Triflumuron 


l-(2-Chlorben2oyl)-3-(4-trifluormethoxyplienyl)hamstoff 

r \_ \^-^/ Nn NH / 

CI 


Dichlofluanicl 


N-DichiorfluormeihansuIfenvl-N',N'-dimethyl- N- phenylsulfamid 

N o IN Ul 

F 


Tolylfluanid 


N-Diciilorfluormethansuifenyl-N'.N'-dimethyl- N- phenylsulfamid 

\ II / 

M C NJ PI 

In O in V«/| 

/ i ^s-f c, 

F 


Fluorfolpet 


N-fFluoruichlormeihytthiophthalimid) 
0 

o 


Dichlobenii 


2,6-Dichiorbenzonitril 

CM 
1 

; Civ, ^^-^.^'Cl 
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Die I.angzeiuvirkung der Biozidc wird vurzugsvveise noch durch eine Mikrover- 
kapselung verstarkt. Dabei konimcn fur die Mikroverkapselung der Biozide 
kommen die fur diesen Einsatzzweck bekannten Materialien, insbcsondcrc Poly- 
mere in Frage. Geeignete Poiymere sind beispielsweise Polyester, nalLirliche und 
5 synthctischc Polyamidc, Mclaniinharzc, Polyurethanc, Polyharnstoffc, Poly- 
siloxanc, Poly(meth)acrylate sowie Copolymerisatc aiis (Meth)acrylsaure und 
(Meth)aciylsaureester. In vielen Fallen ist es vorteilhaft vcrnetzte Poiymere 
anzuwenden. Als naturlichcs Polyamid ist Gelatine besonders gut geeignet. Diese 
kommt insbesondere als Koazervat und Kompler^koazerv'at zur Anwendung. Unter 

10 gclatinehaltigen Kompexkoazervaten im Sinne der Eiilndung werden vor allcm 
Kombinationen von Gelatine und synthetischcn Polyelcktrolytcn vcrstandcn, 
Geeignete syntheiischc Polyclcktrolytc sind Copolymerisatc mit cingcbauten Ein- 
heiten von z.B. Maleinsaure, Acrylsaure, Mcthacryisaurc, Acrylamid und 
Methaciyhunid. Gelatinehaltige Kapsein konnen mil iiblichcn Hartungsniittcin vvie 

15 z.B. Formaldehyd odcr Glutardialdchyd vernetzt werden. 

Das mikroverkapseltc Biozid kann in der Weise vorliegen, daB ein einzelnes 
Biozidtcilchcn von einer Polymerhiille umschlosscn wird. Es kann abcr aucli cin 
Polymcrpanikcl vorliegen, in dcm cine Viclzahl von Biozidtcilchcn eingeschlossen 
sind oder das Biozid molekulardispers voriiegt. Die Mikroverkapselung isoiierter 
20 Biozidtcilchcn kann durch bekanntc Methoden erfolgen zum Bcispicl durch 
Aufbringen eines fcrtigen Polymercn aus Losung durch Ausfallcn dcs Polymers 
oder Verdampfen des Losungsmitteis. Es ist auch moglich das Polymer durch 
Aufbaureakrionen, vvie Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation auF der 
Obcrflachc des Biozidteilchens zu erzeugcn. 

25 Die Ilerstellung von Polymerpartikel, die eine Vielzahl von Biozidtcilchcn einge- 
schlossen onthalten, kann z.B. durch Schnieizencompoundierung und anschlie- 
Bende Zerkleinerung erfolgen. Ein weiteres gut geeignetes Verfahren zur Herstel- 
lung von biozidhaltigen Polymerpartikeln ist die Pcrlpolymerisation. Bei diesem 
Verfahren werden flussige Mischungen aus Vlonomeren und Biozid zu kleinen 

30 Tropfchen zerteilt und ausgehartct, wobei kugelformige Partikel crhaltcn werden, 
in dcncn der Wirkstoff eingeschlossen ist. Zur Hcrstellung biozidhaltiger Pcrl- 
polymcrisatc sind beispielsweise die folgenden monofunktioneilcn Vfonomere und 
multifunktionellen Monomere, die in der Kegel als Vernetzer wirken, geeignet: 
Styrol, Vinyl toluol, Chlorslyrol, Chiormethylstyrol, .Acrylsiiuro, Methacrylsaurc, 

35 Acrylsaurester, McthacryLsaureester, Acrylnitril, Mcthacrylnitil, Acrylamid, Meth- 
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acrj'lamid, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylaceiat, Divinylbenzol, Diethylen- 
glycoldivinylether, Octadica-1,7, Hexadien-1,5, Ethylenglycoldimethacrylat, Tri- 
ethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropan-trimcthachrylat und Allylmeth- 
acrylat. 

Es wurde gefunden, daB Antifoulingbeschichtungen nut wirkstoffhaltigen Perlpoly- 
merisaten hohe Fiillgrade eiiauberi und selir gute Verarbeitungseigenschaften auf- 
weisen. 

Die mitilere TeilchengroBe der milcroverkapseltcn Biozidc bciragt 0.1 bis 200 urn, 
vorziigsv/cisc 0.2 bis 20 ^im. 

Der Antcii der gegebencnfalts iiiikrovcrkapseiien Biozide betragt 1 bis 50, vor- 
zugsweise 2 bis 40 Gew.-%, bezogcn auf die Antifoulingbeschichtung. 

Als BindemiUel fur die erfindungsgemaOe Antifoulingbeschichtung vverden minde- 
stens ein Organopolysiloxan vvie Siliconharze, Silicon-Kautschuksystcmc, organo- 
niodifizicnc Polysiloxanc wic Folycthersiloxanc, epoxy- oder aminofunktionelle 
Siloxanc und Siliconacrjdatc sowie Organosilicon Copolymere eingesetzl. Es 
konnen jedoch auch Mischungen der genannten Polysiloxiuie eingesetzl werden. 

Als Siliconharze werden hochmolekulare, physikalisch irocknende Siliconharze der 
allgemeincn Formel (1) 

(1) RUR^Q),SirO) ,,.,,.., „ ^ 

wobei 

fur einen dnwertigen Kohlenv/assersloffrest mit ! - 14 C-Atonien der 
gegen Wasser inerte Substiaienten aufweisen kann 

R" fur einen cinvvertigen Kohlenwasserstoffrest mit ] - 5 C-Atomcn stcht 

a 0, 1.2 Oder 3, durchschnittlich 0,75 - L5, und 

b 0, L 2. 3, durciischnittlich 0,01 - 0,1 hcdeutet 



cumesetzt. 
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Ebenfalls cingesctzt wcrcien niedernolelailare alkoxyfunktioncUc Siliconharze dcr 
allgeineinen Formel (2) 



(2) R^,(R^O)^Si(0),,_^ ^ 

wobei 

5 R'^ ITir einen einwertigcn Kohlenwasserstoffrest mit 1-14 C-Atomcn dcr 
gcgcn Wasser inertc Substitucnten aufwcisen kann 

R"* fiir einen einvvertigen KohlcnwasscrslolTresi mit I - 5 C-Atomen stetit 

X 0. 1, 2 oder 3, durchschnittlich 0,75 - 1,5, und 

b 0, 1, 2, 3, durchschnitdich 0,2 - 2,0 bedeutet 



10 sowic Mischungen aus hochmolekularcn Siliconharzcn und niedermolekularen 
alkoxyfunktioncllcn Siliconharzcn. 

Als Silicon-Kautschuksysteme werden alle nach dern Stand der Technik bekannten 
kondensationsvernetzcnden oder additionsvcrnetzcnden Systeme wie raumtempe- 
raturvernetzcnde Ein- oder Zweikomponentenkautschuke oder vulkanisierbarer 
15 Zweikomponentenflussigkautscliuk verwendct. Die Zusammcnsctzung dcr crfin- 
dungsgemaB einsetzbaren Silicon-Kautschukc wird bcispiclswcise beschrieben in 
"Ullmann's Hncyclopcdia of Industrial Chcmistn/, Vol. A23, 306 ff. 

Organcmodifizieile Polysiloxane konncn Irnearc oder vcrzweigte Poiysiloxane 
sein, wobei der oder die organofunktionellen Reste endstandig und/oder seiten- 
20 stitndig angeordnet scin konnen. 

Die Bindemittel vverden ini allgemeinen aus organischen Losungsmitteln oder als 
vvaGrige Dispersion vcrarbcitet. Gceignctc organischc Losungsmittel sind z.B. 
aliphatisclic Kohicnwasscrstoffc, insbcsondere Benzinfraktionen, aronuuische 
Kohlenwasscrstoffe, I [alogcnkohlenvvasserstoffe, Alkoholc, Ketone, Ester und 
25 Ether. 

Die erfmdungsgeir.aCen Antifouiingbeschichiungsmittel enthalten nebcn den 
schvvernietallfreien Biozidcn und den Organopoiysiloxanen gegebcncnfalls ubiiche 
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Hilfsmittcl vvie z.B. Fullstoffc, Losungsmittcl, VVeichmacher, Farbstoffc, Piginente, 
Katalysatoren, Inhibitorcn, Haftmittel, Lackadditive und/oder giinyige Dispergier- 
bz\v. Formuiierhilfsmittcl. Selbsiverstandlich konnen neben den schvvermetallfrcien 
Bioziden auch noch scluvermetallhaltige Biozide wie z.B. N-(Cyclo-hexyl- 
5 diazeniumdioxy)-tnbutylzinn bz\v. K-Salze, Bis-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)- 
kupfer; iVIctallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtcnat, -octoat, 2-cthylhexanoat, 
-olcat, -phosphat, -benzoat, Mctallsalzc wic Kupierhydroxycarbonat, Natriuni- 
dichromat, Kaliumdichromat, Kaliumchromat, Kupfersulfat, Kupferchlorid, 
Kupfcrborat, ZinkfluorosilikaL Kupferrluorosilikat, Oxide wie Tribulylzinnoxid, 
10 Cu^O, CiiO, ZpiO; Ag, Zn oder Cu-haltige Zcoiithe ailein oder eingesclilossen in 
pclymcre Wirkstoffe enthalten sein, wobei allerdings der okologische Vortcil ein- 
geschrankt wird. 

Durch die folgcndeti Bcispiclc soil die Brfindung naher eriautcrt werdcn. Die 
Erfindung ist jcdoch nichi auf die Bcispiele beschrankt. 
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Bcispielc: 
Bcisnicl 1 

Mikrovcrkapslung von Diuron (Umiiiillung) 

In einer Pciiinuhle wiirden 
12 g Diuron, 

0,06 g Dispergiermiltcl (Baykanol SI, Bayer AG), 

48 g einer 5 %igen, wafirigen alkalischen Losung eines Terpolymerisates 

aus 24 Gcw.-% Mcthacrylsaurc, 36 Gew.-% Methacrylat unci 
40 Gew.-% Butylacrj'kit und 

10 g Wasser 

eingewogen. Die Mischung \vurde 20 h geschuttelt, wobei die Diuronpartikel auf 
eine GrcBe von 0,5 bis LO ^im zerkleinert wurden. Anschlieficnd wurdc mit 15 ml 
In-HCl angesauert, I h auf 60° C erhitzt, der Fcststoff abfiltriert, mit 30 ml Wasser 
gewaschen und bci 60"C im Vakuum getrocknet. Man erhiell 14,2 g mikrover- 
kapscltes Diuron. 

Beisniel 2 

Mikroverkapselung von Diuron {Pcrlpolynierisation) 

In einer Kugclmiihlc wurden 100 g Diuron, 30 g hochdisperse Kieselsaure 
(I-IDKH 2000), Wackcr Chemie Gmbll), 285 g Methylmethaci7lat und 15 g 
Ethyienglycoldimethacrylat 10 h bei Raumtemperatur intensiv durchmischt. An- 
schlieficnd wurden 3 g Dibenzoylperoxid zugesetzt und die erhaltenc Mischung in 
einen 3I-Ruhrreaktor der 1,5 1 einer 1 %igen waBrigen alkalischen Losung (mit 
NaOH auf pH 0,8 eingestellt) eines Copolymerisates aus 50 Gevv.-% Meth- 
acrylsaure und 50 Gew.-% Methyl methacry Lit enthielt, iiberfuhrt. Die Riihrge- 
schwindigkeit wurde auf 600 rpm eingestellt und die Tcmperatur 2 h bci 78"C und 
dann 1 h bei 85°C gchaltcn. Nach dcm Abkuhlen wurde der erhaltenc Feststoff 
durch Dckantieren isoliert, mehrfach mit Wasser gewaschen und bei SO^'C 12 h 
iang getrocknet. Man crhiclt 385 g mikroverkapseites Diuron in Form von Perl- 
polymerisaten mit einer miltleren Teilchengrofie von 15 /im. 
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Beispicl 3 

Mikrovcrkapsching voii Alsystin {Umhiillung) 

Bcispiel 1 wurcle wiederholt, wobei anstelle von Diuron Alsystin eingesetzt wxirde. 
Man crhielt 13,5 g mikroverkapsclles Alsystin. 

5 Beispicl 4 

ErfindungsgcmiiBe Beschichtung 

2 g eincr Dispersion, bcstehend aus 50 Gew.-% Diuron und 50 Gew.-% Isopar G 
wiirdcn in 11,67 g einer Siliconharzlosung init einer Viskositat von 3 000 mPas, 
bestehend aus 77,1 Gew.-% eines liochmolekularen, physikalisch trockncnden 

10 Organopolysiloxans und 22,9 Ge\v.-% Isopar G mit Hiife eines Schnellruhrers 
dispergiert. Die Dispersion v/urde mit Hilfc einer Rakei mit einer NaBfilmdickc 
von 250 um auf eine Epoxidlack beschichtctc Metal Iplattc aufgetragen. Die Be- 
schichtung wurdc 10 h bci 60°C getrocknct. Man erhielt eine homogene Beschich- 
tung mit einer Schichtdicke von ca. 150 pm. 

15 Reis!)ie} 5 

Erfinduiigsgcmanc Beschichtung 

Gleiches Vorgehen v/ie in Beispiel 4. Es \vurde jedoch eine Dispersion aus 
50 Gcw.-% Alsystin in Isopar G cingcarbeitet. 

Beispicl 6 

20 ErfindungsgemiiBc Bcsciiichtung 

3 g einer Dispersion, bestehend aus 33 Gew.-% dcs in Beispiel 2 mikrovcr- 
kapseiten Diurons und 77 Gew.-% Isopar G vvurden in 11,67 g einer Siliconharz- 
losung mit einer Viskositat von 3 000 mPas, bestehend aus 77,1 Gew.-% eines 
hochmolckularcn, physikalisch trocknenden Organopolysiloxans und 22,9 Gew.-% 

25 Isopar G mit Hilfe eines Schnellriihrers dispergiert. Die Dispersion wurde mit 
Hilfc eincr flakel mit einer NaOfiimdicke von 250 um auf eine Epoxidlack be- 
schichtctc Metallplatte aufgetragen. Die Beschichtung wurde 10 h bci 60*^0 ge- 
trocknet. Man erhielt cine homogene Beschichtung mit einer Schichtdicke von 
ca. 150 j.mv 
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Beispiel 7 

ErfindungstjcniiiKc Bcschichtuni; 

11,67 a einer Siliconhnrziosung mil einer Viskositat von 3 000 mPas, bcstehend 
aus 77,1 Gevv.-% eines hochmolekularen, physikalisch trocknenden Organopoly- 
5 siloxans und 22,9 Gew.-% Isopar G wurde mit 4 g Isopar G verdunnt. In dicscr 
Losung warden 1 g des in Beispiel 1 mikrovcrkapseltcn Diurons mit Ililfe eines 
Schnellruhrers dispergicn. Die Dispersion wiirdc mit liilfe einer Rakel mit einer 
NaBfilmdickc von 250 urn auf cine Epoxidlack beschichtele Metallplalle aufge- 
tragen. Die Beschichtung mirde 10 h bei 6Q''C getrocknet. Man erhielt eine homo- 
10 gene BeschiciUung mit eitier Schichtdicke von ca. 150 urn. 

Beispiel S 

Errnulun<4SgemaBe Cescinclitung 

Gleichcs Vorgehen vvic Beispiel 7, Es wiirde jedoch 1 g des in Beispiel 3 mikro- 
verkapselten Alsystins in der verdiinnten Siliconharzlosung dispergiert. 

15 Beispiel 9 

Erfindungsgcmiific Beschichtung 

Gleiches Vorgehen wie Beispiel 7. Es uairdc jedoch cine Mischung, bcstehend aus 
0,5 g des in Beispiel 1 niikrovcrkapseltcm Diurons und 0,5 g des in Beispiel 3 
mikroverkapselten Alsystin in der verdunnten Siliconharzllosung dispergiert. 

20 Beispiel 10 

Vergleichsbcispiel 

11,67 g Siliconharzlosung mit einer Viskositat von 3 000 mPas, bcstehend aus 
77,1 Gc\v.-% eines hochmolekularcn, physikalisch trocknenden Organopoly- 
siloxans und 22,9 Gew.-% Isopar G wurde mit 4 g Isopar G verdunnt. Die Harz- 
25 losung wurde mit Ililfe einer Rakel mit einer iNaBfilmdicke von 250 |.im auf cine 
Epoxidlack l^esciiichtete iVIetailplaUe aufgetragcn. Die Beschichtung wurde 10 h 
bei 60''C geUocknct. Man erhielt eine homogene Beschichtung mit einer Schicht- 
dicke von ca. 150 \xm. 
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Bcispicl 1 1 

Erfimlungsgcninfie Beschiclitung 

In 26,7 g eines OH-fuiiktionellen Polyoxyaikylen-Polyneihylsiloxan-Copolymcrcn 
wurden mil Hilfe eines Schnellriihrers 6 g Diuron, 1,S g Baysilone'^^-Lack- 
additiv PL (crhaltlich bei der Bayer AG) und 0,12 g Baysilonc'^'^-Lackaddiliv Ver- 
suchsprodukt Al 3465 (erhalllich bci der Bayer AG) dispergiert. Die Dispersion 
wiirde mit 27,3 g Polyisocyanat-Prepolymer (Desmodur E 21, erhaltlich bei der 
Bayer AG) versetzt und mil Hilfe einer Rake! mit einer NaBfilmdickc von 250 \xm 
auf eine Epoxidiack beschichtete Metall plane aufgeirvigen. Die Bcschichtung 
wiirde bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt eine homogcnc Bcschichtung 
mit einer Schichtdicke von ca. 250 urn. 

Beispicl 12 

Errindungsgcniiifie Bcschichtung 

Gleiches Vorgehcn wic in Beispiel 11. Als Biozid wairden Jedoch 6,0 g Alsystin 
eingesetzt. 

Beispiel 13 

Erfindungsgemaiic Besciiichtimg 

Gleiches Yorgehen vvie in Beispiel 11. Als Biozid vvurdcn jedoch 6,0 g des in Bei- 
spiel 2 mikroverkapselten Diurons eingesetzt. 

Beispiel 14 

ErfuuiungsgeniiilJc lieschiciuung 

Gleiches Vorgehcn wie in Beispiel I 1. Als Biozid wurden jedoch 6,0 g des in Bei- 
spiel 3 mikroverkapselten Alsystin eingesetzt. 

Beispiel 15 
Veiuieichs beispiel 

Gleiches Vorgehcn vvie in Beispiel ! 1. Es vvurde jedoch kcin Biozid eingesetzt. 
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Hcisnicl 16 

Erfindungsgcinalic Beschichtung 

In 27 g eiiies lineareii a,(i:)-Dihyclroxypolydimethylsiloxans mit eincr Viskositat 
von ca. 500 mPas vvurden mit Hilfe eines Schnellriihrers 3 g Diuron dispergiert. 
Die Dispersion wiirde mit 0,81 Vernctzer C5 (crhaltlich bci der Bayer AG) vcr- 
setzt und mit Hilfe einer Rakel mit ciner NaBfilmdickc von 250 |im auf eine 
Epoxidlack beschichtete Mctallplattc aufgctragcn. Die Beschichtung wurde bei 
Raumtempcratur gctrocknet. Man erhielt eine homogene Beschichtung mit einer 
Schichtdicke von ca. 250 jim. 

Bcispicl 17 

Erfindiin^sgeiniinc Beschichtung 

Gleichcs Vorgchcn wic in Bcispicl 16. Als Biozid warden jedoch 6,0 g Alsystin 
eingesetzt. 

Beisnid 18 

Erfindungsgcnifine Beschichtung 

Gleiches Vorgehen vvie in Beispiel 16. Als Biozid warden jedoch 3 g des in 
Beispie! 2 mikrovcrkapseltcn Diurons cingcsctzt. 

Beispiei 19 

Erfindungsgeiniific Besciiichlung 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 16. Als Biozid wiirden jedoch J g des in 
Beispiel 3 mikroverkapselten Alsystins eingesetzt. 

Bcispicl 20 
VcrglcichsheispicI 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 16. Es wurde jedoch kein Biozid eingesetzt. 
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Bcispiel 21 

ErfindungsgcinaBe Bcschichtung 

In 27 g eincr vinylgruppenhaltigen Polymcthylsiloxanmischung (Silopren*® U 
Grundmisciiung H6, crhaltlich bci dcr Bayer AG) wcrden mit Hiife eines 
Schnellruhrers 3 g Diuron dispergiert. Die Dispersion wurde mit 1,81 g eines SiH- 
haltigeii VernetJ?:ers (Silopren^ U Vernetzer 830, crhaltlich bci der Bayer AG) und 
0,027 g eines Pl-Katalysators (Silopren^ U Katalysator Pt/S. erhaltlich bei der 
Bayer AG) versetzt und mit Hiife ciner Rakel mit einer NaBfilmdickc von 250 |im 
auf eine Epoxidlack beschichtete Metallplatte aufgetragen. Die Beschichtung 
WTjrdc bci Raumtemperatur gctrocknet. Man crhielt eine homogene Beschichtung 
mit eincr Schichtdickc von ca. 250 um. 

Hci.spiol 22 

Erfindungsgemiifie Beschichtung 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 21. Als Biozid wurdcn jcdoch 3 g Alsystin ein- 
gesetzt. 

Beispiel 23 

Erfindnngsgciiiiine Beschiciituiig 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 21. Als Biozid wurden jedoch 3 g des in 
Beispiel 2 niikroverkapselten Diurons eingesetzt. 

Beispiel 24 

ErfindungsgcmiifJe Beschichtung 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 21. Als Biozid wurdcn jedoch 3 g des in 
Beispiel 3 mikroverkapscltcn Alsystins eingesetzt. 

Beispiel 25 
VcrgicichsbeispicI 

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 21. Es wurde jedoch kein Biozid eingesetzt. 
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Erfiiiclimgsgeiniinc Bcschiclitung 

In 30,2 g eiiier Losung cincs SiliconacPy'hU-Copolymeren (Baysilone'^'*' fmpragnier- 
mittel LF, erhaltlich bci der Bayer AG) wiirden mit Hilfe eines Schnellruhrers 2 g 
5 Alsystin dispcrgiert. Mit Hilfe einer Rakel wurde die Dispersion mit eincr NaB- 
filmdickc von 250 uni auf eine Epoxidlack bcschichtctc Metal 1 pi attc aufgetragcn. 
Die Bcschichtung wurde bci Raumtcmperatur getrocknet. Man erhielt eine 
homogene Bcschichtung mit einer Schichtdickc von ca. 155 uni. 

Beispic! 27 
10 Erfindun^siicniiine 33cschichtung 

Glcichcs Vorgchcn vvic in Bcispicl 26. Als Biozid warden jcdoch 2 g dcs in 
Beispict 3 niikrovcrkapseltcn Alsystins cingesetzt. 

Beispirl 2S 
Vergleiciisheispiel 

15 Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 21. Es wurde Jedoch kein Biozid eingesetzt. 
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AnM'ciiduugsbcispielc 29-33 zur Prufung dcr Anheftung von bcnthisclien 
Kicsclalgcn (Nitzscliia pusilla) an ernndungsgcinane Bcschiclitungcn 



10 



Tcstorea nismus: 
Medium: 
KulturueFriBe : 
TcslbeciinLainuen ; 

Ausweramu: 



Kieselalgc Nitzschia (bcnthischen Kieselalge) 

ASW-Meclium 

Erlenmeyer-Kultiirkolben 

Tenipermur: iS'^C, kunstlicnes Daucrlicht, pcrmancnte Be- 
wcuung auf einem Taumelschiittlcr, ohne ZusatzbclQftiing. 
Vcrgleich der erfindungsgemaf3en Beschichtungcn bczuglich 
Bev/iichs mil Vergleichsbcispicl 10 und cincr mil Epoxidlack 
bcschichtctcn Metal Iplaite. Der Grad des Bewuchses wird 
folgcndermajien liekennzeichnet: 



15 



gleichmaBig gutcr Bewuchs 
geringer Bewuchs 
ganz geringer Bevvuchs 
kein Bewuchs 



Beispiel 


Bevvuchs nach 14 Tagen 


29 


14 Tage Exposition der erfmdungs- 
gemaBcn Beschichaing aus Beispiel 4 
unter e.g. Tcstbedingungen 




30 


wie Beispiel 29 jedoch mit erfindungs- 
gemaBer Beschichtung aus Beispiel 5 


4- 


3 1 


wie Beispiel 29 Jedoch mit •.:rfindungs- 
geniaBer Beschichtung aus Beispiel \^ 


i 

! 


32 


wie Beispiel 29 jedoch mit 
Beschichtung aus Beispiel 10 
fVcrgleichsbei spiel) 


~ i 

i 
i 

I 


33 


mit Epoxidlack beschichtetc 
Metal 1 pi arte 
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Ergebnis dcr Anwciidungsbeispiclc: 

Die cifindungsgeniaDc Bcschichtung aus Bcispicl 4 cnthicit cin Organopolysiloxan 
als Bindemittc! und Diuron als abbaubares Biozid. Nach 14 Tagen Exposition 
dieser Bcschichtung mit benthischen Kieselalgen bei IS'^C, kunstlichem Dauerlicht 
5 permanenter Bevvegung und ohne ZusatzbelQftung war nur cin ganz geringer 
Bemichs (+) vorhanden. 

Ebenfalls nur ganz gcringen Bevvuchs (+) zeigtc in Bcispicl 30 die 
crfindungsgcmaBc Bcschichtung aus Bcispicl 5. Sic enthielt cin Organopolysiioxan 
als Bindcmittcl und Alystin als abbaubares Biozid. 

10 Kein Bewuchs (-) unter den angegcbenen Testbedingungen zeigtc die er- 
findungsgemaCe Bcschichtung aus Beispiei 9. Sie enthielt als Bindemittc! ebenfalls 
ein Organopolysiioxan und als abbaubare Biozide eine Mischung aus mikrover- 
kapseltem Diuron und mikroverkapseltem Alystin. Dies ist insofcrn iibcrraschend, 
da die Biozide zur Erziclung cincr gutcn Langzeitvvirkung mikroverkapseit waren. 

15 Die Bcschichtung aus Verglcichsbeispiei 10 war biozidfrei. Das Bindemittel war 
cin Organopolysiioxan. Diese Bcschichtung zeigte in Beispiei 32 geringen Be- 
wuchs Eine mit einem Epoxidlack beschichtete Metallplatte zcige dagegen in 
Beispiei 33 einen gleichmaBig guten Bewuchs (-w-h). 
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Pntcntanspriiche 

1. Mittcl cnthaltcnd a) mindcstcns cin Organopolysiloxan und b) mindestens 
ein schvvermetallfreies Biozid. 

2. NUttel nach Anspaich 1, dadurch gekennzcichnet, daf3 die Biozide in 
Seewasser abbaubar sind. 

3. Mittc! nach Anspruch 2, dadurch gekennzcichnct, daB die Biozide im 
Mecrwasscr bci 25''C cine Halbwcrtszcii von wenigcr als 180 Tagen 
auf'vveisen. 

4. Mittel nach einem oder nnehreren der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO die Biozide mikroverkapselt sind. 

5. Mittel nach einem oder niehreren dcr Anspriichc 1 bis 4, dadurch 
gckcnnzcichnct, daB das Organopolysiloxan ein hochmolekulares Silicon- 
harz dcr Forniel 

2 

wobei 

fur eincn cinwertigcn Kohlenwasserstoffrcst init i - 14 C-Atomen 
dcr gcgen Wasser inerte Substitucntcn aufvveisen kann, 

R*^ fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrcst mit 1 - 5 C-ALonien 
steht, 

a 0, 1, 2 Oder 3, durchschnittlich 0,75 - 1,5 und 
b = 0, 1, 2, 3, durchschnittlich 0,01 - 0,1 bedeutet, 

ist. 

6. Vlittel nach cineni oder mchrcrcn der Anspruche i bis 5. dadurch gckcnn- 
/eiclincl, daB das Organuijolysiiuxan cin nicdermoiekulares alkoxyfunk- 
iionellcs Silicunharz der Forme! 
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R;(R'0)^Si(0;^^ ^ 

wobci 

IV fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrcst init I - 14 C-Atomcn 
der gegen Wasser inerle Substituenten aufweisen kann, 

R'* fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrcst mit I - 5 C-Atomcn 
steht, 

X = 0, I, 2 Oder 3, durchschnitdich 0,75 - 1,5 und 
y = 0, 1, 2, 3, durchschnittlich 0,2 - 2,0 bedcutet, 



7. iVIittel nach einem oder mehreren der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Organopolysiloxan cin Silicon-Kautschuk ist. 

8. Mittcl nach einem odcr mehreren der Anspriichc 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnct, dal3 das Organopolysiloxan endstandige und/odcr scitenstandige 
organofunktionclle Reste cnthall. 

9. Mittei nach einem oder mehreren der Anspiiiclie 1 bis 3, dadurch gekcnn- 
zeichnet, daO das Organopolysiloxan ein Organosihcon Copolymersystem 
ist. 

10. Mittei nach cincm odcr mehreren der Anspriichc I bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnct, dafi die Mittei zusatziicii anorganische Pigmentc, organische 
Pigmente, Farbstoffc, welchc vorzugsvveise in Seewasser unloshcii sind, 
und/odcr libiiche Hilfsinittel vvie Fiillstoffe, Losungsmittel, VVcichmacher, 
Kataiysatorcn, Inhibitoren, Haftmittei, Lackadditive und/odcr giingige Dis- 
pcrgierhiifsmittel enthait. 



11. 



VcPvvendung von a) mindestens einem Organopolysiloxan und h) minde- 
stens cincm schwermetailfrcicn Biozid zur ilcrstcllumi von Antifoulinu'- 
mittcln und Antifouhngbcschichiungen. 
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12. Vertahren zur Hcrstellung von AiUifoulingmitrcln, daciurch gekennzeichnei, 
duli man die fi'ir Anlifoulingmiue! verwendbaren Bestandteile init a) mindc- 
stens einem Organopolysiloxan und b) mindcstcns cincm schvvermctall- 
iYcien Biozid versclzt. 

13. Die nach dcm Vertahren gemiiB Anspruch M erhaltlichen Antifouling- 
mittel. 

14. Verfahren zur HerslcIIung von Antifoulingbeschichtungen, dadurch gekcnn- ■ 
zeichnet, daI3 man cin Mittel enthaltend mindcstcns cin Organopolysiloxan 
und mindcstcns ein schwermclallfrcics Biozid auf die zii schiitzenden 
Gegenstande auftragt. 
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